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Разработана новая версия способа ВЭРБА-РСФА рентгенофлуоресцентного анализа для оп­
ределения содержания основных элементов с атомными номерами Z > 10 и суммы содержаний 
дополнительных элементов с Z < 9 в порошкообразных материалах без сплавления их с бурой 
или другими окислителями. Определение суммы содержаний элементов с Z < 9 обеспечено 
оригинальной системой функциональной связи интенсивность -  содержание элементов. Про­
анализировано 120 проб (пыль с электрофильтра, глина, клинкер, гипс, бокситы, шлак, огарок, сла­
нец, шлам и мел) и при определении содержания Fe, Ti, Са, К, S, Si, AI, Mg достигнута относительная 
стандартная погрешность 1 - 2 %. Возможность определения суммы содержаний дополнитель­
ных элементов позволяет устанавливать химические соединения, которые содержит проба. Най­
дено, что глина, клинкер, шлак и мел состоят из высших оксидов. Рассчитано содержание мине­
рала гипса в природном гипсе.
Порошкообразные материалы, которые со­
держат оксиды, нитриды, карбиды, бориды, кри­
сталлизационную воду, а так же любые другие хи­
мические соединения, образованные с элемен­
тами от водорода до кислорода (Z < 9), являются 
предметом нашего внимания. К таким материа­
лам относятся шлаки, шламы, геологические об­
разцы, руды и продукты их обогащения, грунты, 
образцы, изготовленные из растений, продукты 
контроля окружающей среды и им подобные. Для 
удобства дальнейшего изложения разделим все 
химические элементы на две группы: основны е  
химические элементы, которые имеют атомный 
номер Z >10, и д о п о л н и т е ль н ы е  элементы, ко­
торые имеют атомный номер Z < 9. Мы не имели 
возможности исследовать пробы, содержащие
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фтор, поэтому для анализа таких проб требуются 
дополнительные исследования. Исходя из прин­
ципа построения методики, можно утверждать, 
что наличие в пробе до 1 % фтора не внесёт зна­
чимой погрешности в результаты анализа.
Определение содержания химических эле­
ментов порошкообразных материалов рентгено­
спектральным флуоресцентным методом анали­
за (РСФА) имеет важные преимущ ества перед 
другими методами анализа. Однако некоторые 
проблемы создаёт то обстоятельство, что мине­
ралогический состав пробы всегда остается не­
известным, то есть не известно количество допол­
нительных элементов и их содержания.
Очень часто на практике используется способ 
рентгенофлуоресцентного анализа, в котором 
исходную пробу сплавляют (разбавляют) с бурой 
или другим окислителем в отношении 1 /ц  где п 
-  число частей плавня в смеси. Ткким способом 
разруш аю тся м инералогические структуры, 
часть основных элементов образует свои высшие 
оксиды, а дополнительные элементы и часть ос­
новных элементов (сера и другие) испаряются. В 
результате проводится рентгеноспектральный 
анализ образовавшегося “стеклянного” образца, 
который содержит раствор образовавшихся выс­
ших оксидов в окислителе. Содержание элемен­
тов в стеклянном образце уменьшается в (п + 1) 
раз по отношению к исходной пробе. С одной сто­
роны, это создает удобные условия получения 
градуировочных графиков, а с другой, имеем от­
рицательные последствия, так как низкое содер­
жание некоторых элементов при переводе их в 
стеклянный образец уменьшается, становится 
ниже границы обнаружения, и, в конечном ито­
ге, может выйти за пределы надежного опреде­
ления. Этим способом нельзя получить результа­
ты определения и той части элементов, которые 
испаряются. Это второе отрицательное послед­
ствие сплавления. Кроме того, процесс изготов­
ления стеклянного образца является довольно 
трудоемким. Эти недостатки процесса сплавле­
ния искусственно ограничивают возможности 
РСФА. Все это побудило нас искать способы не­
посредственного анализа исходной пробы.
В результате поисков была создана новая вер­
сия способа ВЭРБА-РСФА [ 1 -3] анализа исходной 
пробы без сплавления. ВЭРБА- это условное на­
звание способа для удобства изложения матери­
ала. Сущность способа заключается в следую­
щем. Исходя из поставленной задачи анализа оп­
ределённого класса продуктов, выявляют все ос­
новные элементы, которые могут присутствовать 
в той или иной пробе. Для каждого из этих эле­
ментов строят систему полной раздельной (неза­
висимой) коррекции на влияние всех остальных 
элементов пробы, как описано в патенте [3) (на 
сегодня это патент России). Интенсивность каж­
дой аналитической линии нормирована на ин­
тенсивность унифицированного образца, кото­
рый не имеет в своём составе элементов, создаю­
щих эффекты возбуждения, и массовый коэффи­
циент ослабления излучения аналитической 
линии в нём равен таковому в атомах данного 
элемента. Коэффициенты коррекций не зависят 
от химического состава образца. При анализе в 
одних и тех же условиях эксперимента регистри­
руют излучение от пробы и образца, для которого 
известен полный химический состав. Исходя из 
известного химического состава и измеренной 
интенсивности от образца, рассчитывают интен­
сивность от унифицированного образца, по вели­
чине которой легко определить содержание эле­
ментов в пробе. Никаких дополнительных граду­
ировок не требуется.
Новая версия способа ВЭРБА-РСФА отличает­
ся от предыдущих версий следующим. Хорошо 
известно [2 ], что интенсивность линии характе­
ристического излучения атомов основных эле­
ментов несет в себе информацию о полном хими­
ческом составе пробы, поэтому сумма содержа­
ний д о п о л н и т е л ь н ы х  элементов входит как 
определённый параметр в систему уравнений 
связи интенсивность - содержание, которую ис­
пользуют в способе ВЭРБА-РСФА. Поэтому откры­
вается возможность рассчитать не только содер­
жание каждого основного  химического элемен­
та, но и с у м м у  содерж аний д о п о лн и т ель н ы х  
химических элементов.
Известно, что различие между размерами ча­
стиц образцовых материалов и пробы вносит су­
щественную погрешность в результаты анализа. 
Это одна из причин, почему не имеют успеха тра­
диционные способы анализа, которые требуют 
использования образцовых материалов для пост­
роения аналитических графиков. При примене­
нии способа сплавления эту проблему решают 
разрушением частиц во время сплавления и фор­
мирования гомогенных образцов. При примене­
нии способа ВЭРБА-РСФА нет потребности в по­
строении ни единых графиков, ни других зави­
симостей с использованием образцовых матери­
алов. Для проведения массового анализа для 
каждой аналитической линии нужен лишь один 
реперный образцовый материал (РОМ), который 
используют для определения интенсивности от 
унифицированного образца. Но один образец мо­
жет быть РОМ для нескольких линий. Единым
требованием к такому образцу есть обеспечение 
надежной регистрации интенсивности этой ли­
нии (или линий). Надёжную регистрацию обес­
печивает образец, содержащий от 5 до 20 % опре­
деляемого элемента. Поэтому одну из проб, хи­
мический состав которой известен, используют 
как РОМ для уменьш ения влияния различия 
между размерами частиц. Для каждого отдель­
ного типа проб и для каждого способа подготовки 
пробы можно применять свой РОМ. Имея серти­
фицированные образцовые материалы, можно 
проанализировать любую пробу по способу ВЭР- 
БА-РСФА и в дальнейшем использовать ее как 
РОМ. Таким образом значительно сокращаются 
затраты  сертиф ицированны х образцовых м а­
териалов для массового анализа. Здесь мы пре­
зентуем реальные результаты применения спо­
соба ВЭРБА-РСФА для анализа шлака, шламов, 
клинкера, гипса и других порош кообразных 
материалов.
Для анализа было предложено 10 разных про­
дуктов порошкообразных материалов (пыль с 
электрофильтра, глина, клинкер, гипс, бокситы, 
шлак, огарок, сланец, шлам и мел), включающих 
от 7 до 14 проб каждого продукта. Одна из этих 
проб служила РОМ для этой группы. Всего про­
анализировано 120  проб, которые являются стан­
дартными образцами предприятия для градуи­
рования при РСФА.
Группа из 8 основных химических элемен­
тов: Ffe, Ti, Са, К, S, Si, Al, Mg и дополнительные 
элементы полностью охваты ваю т качествен­
ный состав всех 120 проб. Каждая проба содер­
ж ит в неограниченном количестве дополни­
тельные элементы от водорода до кислорода. 
Основные и дополнительные элементы обра­
зовывают произвольные химические соедине­
ния.
Э ксперимент проведен с использованием  
спектрометра рентгеновского многоканально­
го типа СРМ-25 (анод - Rh, напряжение - 50 кВ), 
который регистрировал интенсивность 8 ан а ­
литических Ка-линий основных элементов. По­
рош кообразные пробы и РОМ (все их частицы 
проходили через сито 74 мкм) прессовали в таб­
летки.
Алгоритм компьютерной программы Zem41 
содержит обработку интенсивности аналитичес­
кой линии, расчеты содержания элементов по 
способу ВЭРБА-РСФА и формат выдачи результа­
тов. На его основе создан компьютерный вари­
ант программы Zem 41 для операционной систе­
мы прибора.
Н езависим ое одноразовое определен ие  со ­
держ ания  - это анализ пробы следующим спо­
собом: интенсивность аналитической линии от 
пробы и РОМ регистрировали трижды и рассчи­
тывали её среднее арифметическое значение, 
которое использовали для вычисления содержа­
ния.
Для н е за ви с и м о го  повт орного  определе­
н и я  проводили повторное изготовление таблеток 
пробы и РОМ для того, чтобы уменьшить влияние 
этой процедуры на результаты анализа. Ткким 
путём было проведено 4 независимых определе­
ния содержаний во всех пробах. Полученные со­
держания каждого элемента пересчитывали к 
содержаниям, которые соответствуют его высше­
му оксиду, для того чтобы обеспечить сопоставле­
ние полученных данных с данными химическо­
го анализа.
По полученным результатам было рассчитано 
среднее содержание высших оксидов СР и стан­
дартная погрешность SP. Некоторые данные СР 
приведены в нечетных строчках табл. 1. В чёт­
ных строчках приведены данные химического 
анализа. Следует отметить, что химическим 
методом ан ализа определяли лиш ь часть эле­
ментов, поэтому в табл. 1 поставлен знак “про­
черк” там, где данные химического анализа от­
сутствуют.
О тносительная стан дартн ая погрешность 
определения содержаний СР рассчитана из 4 
независимых определений. Она не превыш ает 
1 %, когда содержание СР >10 % и 2 %, когда 
содержание 1 %<СР<10%. Погрешность возра­
стает от 2 до 30 % при уменьш ении содержа­
ния СР от 1 до 0,001 %. Для примера в табл. 1 
приведены  результаты  ан ал и за  некоторы х 
проб каждого продукта.
Сопоставление данных рентгеноспектрально­
го анализа и химического анализа позволило 
сделать следующие выводы. Почти для всего ос­
новного массива данных нет статистически зна­
чимых расхождений между двумя видами ана­
лизов. Количество результатов, которые имеют 
такие расхождения, составляет не более 10  % от 
общего числа полученных результатов. Результа­
ты, которые имеют расхождения, не являются 
разбросанными статистически по всему масси­
ву данных, а принадлежат к результатам опреде­
ления содержания некоторых элементов пробы, 
тогда как результаты определения других эле­
ментов в этих пробах не имеют таких расхожде­
ний. Дополнительные исследования дали воз­
можность утверждать, что такие расхождения 
обусловлены неопределенностью химического 
анализа.
Таблица 1
Содержание оксидов в образцах, % мае.________________________
Проба FejOj Ті02 CaO К20 so3 Si02 ai2o 3 MgO Sum
Шпак 0,37 0,21 45,5 0,30 0,82 35,8 5,73 5,21 94,0
606 0,37 0,24 46,6 .1 - 36,5 5,83 5,18 -
Шлак 0,30 0,24 45,8 0,30 0,55 36,8 6,54 5,65 96,2
611 0,29 0,26 45,9 - - 36,7 6,45 5,86 -
Шлам 2,61 0,26 41,1 0,45 0,66 15,7 4,04 0,68 65,8
116 2,65 - 41,6 - - 15,3 4,07 - -
ІІІлам 2,70 0,23 43,2 0,40 0,73 13,6 3,52 0,70 65,4
117 2,72 - 43,2 - - 13,5 3,43 - -
Мел 0,27 0,069 95,7 0,17 0,033 3,09 0,46 0,19 99,9
203 0,27 0,030 94,7 0,14 - 2,79 0,48 0,19 -
Мел 0,20 0,048 96,4 0,14 0,035 1,81 0,37 0,19 99,3
204 0,25 0,040 96,3 0,12 - 1,85 0,41 0,18 -
Клинкер 4,13 0,28 64,3 0,73 0,25 21,4 5,11 1.37 97,5
305 4,18 0,27 64,3 - - 21,5 5,10 1,48 -
Клинкер 4,15 0,31 64,2 0,67 0,45 20,9 5,52 1.52 97,7
307 4,14 0,33 64,2 - - 20,7 5,29 1,58 -
Гипс 0,58 0,14 27,9 0,46 38,0 2,49 0,53 0,039 70,1
402 - - - - 37,8 - - - -
Гипс 0,59 0,17 26,9 0,40 38,8 1,94 0,34 0,029 69,2
406 - - - - 38,9 - - - -
Бокситы 9,53 3,02 0,48 0,31 0,075 30,6 41,0 0,15 85,2
505 9,65 3,25 0,50 - - 30,8 42,2 0,16 -
Бокситы 10,0 3,23 1,03 0,18 0,14 21,6 46,6 0,15 82,9
512 9,60 3,21 0,71 - - 22,2 47,1 0,15 -
Пыль 3,60 0,015 60,6 0,66 0,49 19,7 4,82 0,003 89,9
фильтра 5 3,65 - 60,1 - - 19,7 4,83 - -
Пыль 3,56 0,014 58,3 0,81 0,49 18,5 4,67 0,003 86,3
фильтра 6 3,60 - 58,6 - - 18,6 4,70 - -
Глина 5,27 1,01 1,94 2,03 0,14 70,5 13,0 2,12 96,1
905 5,24 - 2,36 - - 70,0 13,2 - -
Глина 5,44 1,03 1,77 1,89 0,22 70,3 13,2 2,309 96,2
906 5,29 - 1,96 - - 69,0 13,2 - -
Огарок 72.4 0,27 2,23 0,19 2,26 17.6 2,45 0,44 79,2
702 72,4 0,31 2.14 - 2,22 17,1 2,42 _ _
Огарок 61,8 0,27 1,99 0,21 3,04 21,9 2,63 0,38 78,2
707 62,6 0,27 2,00 - 2,86 21,6 2,95 0,32 _
Сланцы 31,0 1.81 0,82 1.67 0,01 26,5 17,2 0,22 79,2
802 30,7 1.84 0,80 - - 27,3 16,8 0,27 -
Сланцы 13.4 2,40 0,56 2,60 0,02 35,0 20,2 0,28 74,4
810 13,5 2,36 0,40 - - 34,7 20,5 0,25 -
1 - прочерк означает отсутствие результатов анализа
Предложенной методикой определяют содер- гипотезу о химических соединениях, которые со-
жание основных элементов и сумму содержаний держит проба, то мы сможем рассчитать их коли-
дополнительных элементов. Если мы выдвинем чество и величину суммарного содержания до-
полнительных элементов, которые не вошли в эти 
соединения. Если эта гипотеза близка к истине, 
то сумма химических соединений в пробе будет 
равняться 100%. Рассмотрим две гипотезы на при­
мере полученных нами результатов анализа.
Первая гипотеза. Мы предполагаем, что каж­
дый основной элемент находится исключительно 
в высшем оксиде. Сумма оксидов была рассчита­
на для всех проб (см. табл. 1 , последняя колонка 
“Sum"). По данным расчетов можно утверждать, что 
гипотеза о химическом составе шлака, мела, клин­
кера и глины близка к истине. Суммы химичес­
ких соединений в этих пробах превышают 95 %. 
Но эта гипотеза должна быть отброшена д ля пыли 
с электрофильтра, шлама, гипса, бокситов, огар­
ка, сланцев, в которых содержание высших окси­
дов составляет от 65 % до 95 %.
Вторая гипотеза. Мы предполагаем, что в со­
став природного гипса входят:
- м инерал  гипс, которы й им еет формулу 
CaS042H20;
- кальций, который не входит в состав мине­
рала гипса;
- сера, которая не входит в состав минерала 
гипса;
- высшие оксиды основных элементов за ис­
ключением кальция и серы;
- Asum - сумма содержаний дополнительных 
химических элементов, которые не входят ни в 
состав минерала гипса, ни в состав высших ок­
сидов, указанных в пункте 4.
Таблица 2
Содержание минерала гипса, сопутствующих химических 
элементов и их соединений в природном гипсе, % мае.
* - оксиды: Fe20 3, ТЮ2, KJO, S i02, А120 3, МдО;
** - сумма содержаний дополнительных химических элемен­
тов, которые остались после формирования минерала гипса и 
высших оксидов основных элементов, за исключением каль­
ция и серы.
Мы вычислили содержание каждого, указан­
ного выше, компонента в природном гипсе. В 
табл. 2 приведены результаты расчета. Мы оп­
ределили содержание минерала гипса в при­
родном гипсе. Сумма Asum находится в преде­
лах от 7 до 28 %. Тккая сумма содержаний несвя­
занных дополнительных элементов подтвержда­
ет, что каждая проба имеет достаточное количе­
ство дополнительных элементов для формирова­
ния минерала гипса. Кальций, не связанный в 
м инерале гипсе, образует соединения ти п а 
СаС03, о чем свидетельствуют данные образца 
403. К тому же и другие основные элементы об­
разуют не высшие оксиды (как мы предполага­
ли), а другие химические соединения.
Выводы
Новая версия рентгеноспектрального способа 
ВЭРБА-РСФА была использована для анализа 
порошкообразных материалов, которые содер­
ж ат неизвестное количество так называемых 
дополнительных элементов: от водорода до кис­
лорода. Анализ ведется без сплавления пробы с 
бурой, что обеспечивает определение содержа­
ний всех элементов с атомными номерами Z > 10 
без повышения границы обнаружения, как это 
происходит при сплавлении пробы.
Следует особо отметить, что способ ВЭРБА- 
РСФАявляется первым способом, который обес­
печивает надежное определение суммы содержа­
ний дополнительных элементов: от водорода до 
кислорода. Тккую возможность обеспечила ори­
гинальная система связи интенсивность - содер­
жание способа ВЭРБА-РСФА. Это самодостаточ­
ная система дает возможность проведения мас­
сового анализа с использованием лишь одного 
РОМ, который можно выбрать из тех проб, кото­
рые анализируют, и определить его состав либо 
этим же способом ВЭРБА-РСФА, либо любым дру­
гим. Таким путём влияние различия в размерах 
частиц пробы и образцового материала ликвиди­
руется. Не существуют ограничения на вариации 
содержаний элементов в анализируемых пробах.
Разнородные объекты анализа (пыль с элект­
рофильтра, глина, клинкер, гипс, бокситы, шлак, 
огарок, сланец, шлам и мел) проанализированы 
единой методикой и единой программой. Полу­
ченные результаты имеют обычную для этого спо­
соба стандартную погрешность 1 - 2 %. Наличие 
результатов определение суммы содержаний до­
полнительных элементов даёт возможность про­
верять гипотезы о возможном минералогическом 
составе пробы. Надежно установлено, что глина, 
клинкер, шлак и мел состоят из высших оксидов.
№ Минерал гипс Са S Сумма оксидов' Asum"
401 87,6 0,00 0,001 3,06 9,37
402 82,0 0,90 0,0 4,31 13,0
403 61,4 4,23 0,0 5,96 28,6
404 83,6 0,62 0,0 5,98 10,1
405 79,7 1,01 0,0 5,36 14,1
406 82,7 0,0 0,29 3,52 13,7
407 84,6 0,17 0.0 3,08 12,5
408 90,4 0,0 0,21 2,87 6,95
409 78,5 2,24 0,0 6,33 13,3
410 83,9 0,50 0,0 4,87 11,1
411 83,9 0,37 0,0 5,97 10,4
412 81,6 0,25 0,0 4,22 14,3
Проведено быстрое определение содержания 
минерала гипса в природном гипсе. Эти данные
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ЛИТЕРАТУРА
ROUTINE X-RAY FLUORESCENCE ANALYSIS OF POWDER MATERIALS USING “VERBA-XRF" MODE 
P. O. Verkhovodov
A new version o f"VERBA-XRF0 x-ray fluorescent analysis was developed for determination of contents 
of principal elements with atomic numbers Z>10 and the sum of the contents of complementary elements 
with Z<9 in powder materials without alloying with borax. An original set of equations of relations 
between intensity and content provides determination of the sum of the contents of elements with Z<9. 
Analysis was made on 120 samples of the following products: dust from electric filters, clay, clinker, 
gypsum, bauxite, slag (dross), candle-end, shale (schist), mud and chalk. The obtained results of 
determination of the contents of the following elements: Fe, Ti, Ca, K, S, Si, AI, and Mg have relative 
standard error of 1-2%. The availability of the value of the sum of contents of the complementary 
elements provided the possibility to determine chemical compositions in samples. It was determined 
that clay, clinker, slag and chalk consist of the highest oxides, and the content of mineral gypsum in 
natural gypsum was calculated.
